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Proton conductor with high thermal, chemical and physical stability - contains acid and 
amphoteric substance, used for coating sheet, especially membrane, foil or electrode, or as 
membrane used in electrochemical cell, etc. 

Patent Assignee: AVENTIS RES & TECHNOLOGIES GMBH & CO KG; CELANESE VENTURES 
GMBH; HOECHST AG; HOECHST RES & TECHNOLOGY DEUT GMBH & CO 
Inventors: CLAUSS J; FRANK G; FUCHS A; KREUER K; MAIER J; SOCZKA-GUTH T 
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Alerting Abstract: DE Al 



The proton conductor (I) contains 1 -99 wt.% acid and 99-1 wt.% amphoteric substance (II) and is 
thermostable at temperatures up to 400(deg)C. 

Also claimed are: (a) a membrane containing (I), resistant to temperatures up to 400(deg)C; and (b) 
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methods for producing (I) and the membrane. 

USE - (I) is used for coating sheet materials, especially membranes, foils and electrodes; and the 
membranes are used in secondary batteries, electrochromic displays or electrochemical cells (all 
claimed), including fuel cells. 

ADVANTAGE - Known proton conductors resistant to temperature above 100(deg)C have limitations. 
Mixtures of oxo-acids or salts with anhydrous amphoteric substances are useful only at ca. 200(deg)C 
and have unsatisfactory power/weight and power/volume ratio for mobile applications, whilst oxides, 
hydroxides and apatites have satisfactory proton conductivity only above 500(deg)C. Polymer 
electrolyte membranes are useful only up to 100(deg)C. (I) have good proton conductivity over a wide 
temperature range and high chemical, electrochemical and physical stability, are resistant to chemical 
attack by acids and bases and to both high and low temperatures. Their large power/volume and 
power/weight ratios, with values of > 300 W/l, preferably > 350 W/l and > 150 W/kg, preferably > 190 
W/kg in a fuel cell stack. 

International Classification (Main): H01B-001/00, H01B-001/06, H01B-001/12, H01M-008/08 
(Additional/Secondary): C08J-007/06, C25B-011/04, G02F-001/15, G09F-009/30, H01M-010/40, 
H01M-008/02, H01M-008/10 

US Classification, Issued: 252500000, 252062200, 252063300, 429033000, 204296000 

Original Publication Data by Authority 

Germany 

Publication Number: DE 19632285 Al (Update 199813 B) 
Publication Date: 19980219 

**Protonenleiter mit einer Temperaturbestaendigkeit in einem weiten Bereich und guten 
Protonenleitfaehigkeiten** 

Assignee: Hoechst AG, 65929 Frankfurt, DE (FARH) 

Inventor: Kreuer, Klaus-Dieter, 71034 Boeblingen, DE Fuchs, Annette, 71263 Weil der Stadt, DE 

Maier, Joachim, 75446 Wiernsheim, DE Frank, Georg, Dr., 72074 Tuebingen, DE Soczka-Guth, 

Thomas, Dr., 65719 Hofheim, DE Clauss, Joachim, Dr., 65929 Frankfurt, DE 

Language: DE (8 pages, 2 drawings) 

Application: DE 19632285 A 19960809 (Local application) 

Original IPC: H01M-8/08(A) C25B-1 1/04(B) G09F-9/30(B) 

Current IPC: H01M-8/08(A) C25B-1 1/04(B) G09F-9/30(B) 

Claim: * 1 . Protonenleiter enthaltend eine Saure und ein nicht-wassriges Amphote r, **dadurch 
gekennzeichnet,** dass die Saure zu 1 bis 99 Gew.-% und d as Amphoter zu 99 bis 1 Gew.-% enthalten 
ist und der Protonenleiter in einem Temperaturbereich bis 400(deg)C thermisch stabil ist. |DE 5971096 
7 G (Update 200382 E) 
Publication Date: 2003121 1 

Assignee: CELANESE VEN TURES GMBH; DE (CELA) 
Language: DE 

Application: DE 59710967 A 19970807 (Local application) EP 1997935572 A 19970807 (Application) 
WO 1997EP430 5 A 19970807 (PCT Application) 
Priority: DE 19632285 A 19960809 

Related Publication: EP 91 771 6 A (Based on OPI patent ) WO 1 998007164 A (Bas ed on OPI patent ) 
Original IPC: H01B-1/12(A) H01M-8/02(B) H01 M-8/1 0(B) 
Current IPC: H01B-1/12(A) H01M-8/02(B) H01M-8/10(B) 

European Patent Office 
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Publication Number: EP 917716 Al (Update 199925 E) 
Publication Date: 19990526 

**PROTONENLEITER MIT EINER TEMPERATURBESTANDIGKEIT IN EINEM WEITEN 
BEREICH UND GUTEN PROTONENLEITFAHIGKEITEN PROTON CONDUCTOR WITH WIDE- 
RANGING THERMAL RESISTANCE AND GOOD PROTON CONDUCTIVITY CONDUCTEURS 
DE PROTONS A LARGE RESISTANCE THERMIQUE ET PRESENTANT DE BONNES 
PROPRIETES EN TERMES DE CONDUCTION PROTONIQUE** 

Assignee: Aventis Research Technologies GmbH Co. KG, 65926 Frankfurt am Main, DE (A VET) 
Inventor: KREUER, Klaus-Dieter, Danzigerstrasse 3, D-71034 Boeblingen, DE FUCHS, Annette, 
Hofaeckerstrasse 9, D-71263 Weil der Stadt, DE MAIER, Joachim, Im Kazenloch 102, D-75446 
Wiernsheim, DE FRANK, Georg, Staeudach 164, D-72074 Tuebingen, DE SOCZKA-GUTH, Thomas, 
Sophie-Reinheimer-Strasse 12, D-65719 Hofheim, DE CLAUSS, Joachim, Johannesallee 41, D-65929 
Frankfurt, DE 
Language: DE 

Application: EP 1997935572 A 19970807 (Local application) WO 1997EP4305 A 19970807 (PCT 
Application) 

Priority: DE 19632285 A 19960809 

Related Publication: WO 1998007164 A (Based on OPI patent ) 
Designated States: (Regional Original) DE FR GB 
Original IPC: H01B-1/12(A) H01M-8/02(B) H01M-8/10(B) 
Current IPC: H01B-1/12(A) H01M-8/02(B) H01M-8/10(B) 

Original Abstract: The invention concerns proton conductors which contain between 1 and 99 wt % of 
an acid and between 99 and 1 wt % of a nonaqueous ampholyt e, are resistant to temperatures of 
between -50 (deg)C and 400 (deg)C, and whose proton conduction is >= 1 0-5 S/cm. The invention 
further concerns membranes containing the proton conductors according to the invention, processes for 
preparing the membranes and their use in electrochemical cells, secondary batteries and electrochromic 
displays. |EP 917716 Bl (Update 200377 E) 
Publication Date: 20031 105 

**PROTONENLEITER MIT EINER TEMPERATURBESTANDIGKEIT IN EINEM WEITEN 
BEREICH UND GUTEN PROTONENLEITFAHIGKEITEN PROTON CONDUCTOR WITH WIDE- 
RANGING THERMAL RESISTANCE AND GOOD PROTON CONDUCTIVITY CONDUCTEURS 
DE PROTONS A LARGE RESISTANCE THERMIQUE ET PRESENTANT DE BONNES 
PROPRIETES EN TERMES DE CONDUCTION PROTONIQUE** 

Assignee: Celanese Ventures GmbH, Industriepark Hoechst, Gebaude K 801, 65926 Frankfurt am Main, 
DE (CELA) 

Inventor: KREUER, Klaus-Dieter, Danzigerstrasse 3, D-71034 Boblingen, DE FUCHS, Annette, 
Hofackerstrasse 9, D-71263 Weil der Stadt, DE MAIER, Joachim, Im Kazenloch 102, D-75446 
Wiernsheim, DE FRANK, Georg, Staudach 164, D-72074 Tubingen, DE SOCZKA-GUTH, Thomas, 
Sophie-Reinheimer-Strasse 12, D-65719 Hofheim, DE CLAUSS, Joachim, Johannesallee 41, D-65929 
Frankfurt, DE 
Language: DE 

Application: EP 1997935572 A 19970807 (Local application) WO 1997EP4305 A 19970807 (PCT 
Application) 

Priority: DE 19632285 A 19960809 

Related Publication: WO 1998007164 A (Based on OPI patent ) 
Designated States: (Regional Original) DE FR GB 
Original IPC: H01 B-l/1 2(A) H01M-8/02(B) H01 M-8/1 0(B) 
Current IPC: H01B-l/12(A) H01M-8/02(B) H01M-8/10(B) 

Claim: 1 .Protonenleiter enthaltend eine Saure und ein nicht-wassriges Amphoter, wobei die Saure zu 1 
bis 99 Gew.% und das Amphoter zu 99 bis 1 Gew.-% e nthalten ist und der Protonenleiter in einem 
Temperaturbereich bis 400( deg)C thermisch stabil ist und der Protonenleiter eine Protonenleitfahi gkeit 
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>= 10-5 S/cm besitzt, **dadurch gekennzeichnet, dass** das Ampho ter eine niedermolekulare 
Verbindung mit einem Molekulargewicht <= 1000 g/mol ist, wobei das Amphoter Imidazol-, 
Vinylimidazol-, Pyrrazol-, Ox azol-, Cabazol-, Indol-, Isoindol-, Dihydrooxazol-, Isooxazol-, Thiazol 
Benzothiazol-, Isothiazol-, Benzimidazol-, Imidazolidin, Indazol, 4, 5-Dihydropyrazol, 1,2,3-Oxadiazol, 
Furazan, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thi adiazol, l,2,3Triazol, Benzotriazol, 1 ,2,4-Triazol, Tetrazol, Pyrrol, 
P yrrolidin- oder Pyrrazolgruppen enthalt oder eine Verbindung der Formel [CF 0012.0001][CF 
0012.0002][CF 0012.0003] mit X: O, S, NH Y: N, NR*+ R: H, CH3, C2H5, C6H5, nC4H9, tC4H9, CN, 
N02, F, CI, Br 5 1, C02R', S03R' C6H4-CH3, CF3, C6H4-R' R': H, CH3, C2H5, C6H5,C6H5-CH3, 
CF3, C4H9Me = CH3ist. 1 .A proton conductor comprising an acid and a nonaqueous amphoteric mater 
ial, wherein the acid is present in an amount of from 1 to 99% by weigh t and the amphoteric material is 
present in an amount of from 99 to 1% by weight, and the proton conductor is thermally stable in a 
temperatur e range up to 400(deg)C and has a proton conductivity of >= 10-5 S/cm, ** characterized in 
that** the amphoteric material is a low molecular w eight compound having a molecular weight of <= 
1000 g/mol, the amphoter ic material comprising imidazole, vinylimidazole, pyrazole, oxazole, ca 
rbazole, indole, isoindole, dihydrooxazole, isooxazole, thiazole, benzo thiazole, isothiazole, 
benzimidazole, imidazolidine, indazole, 4,5-dihy dropyrazole, 1,2,3-oxadiazole, furazane, 1,2,3- 
thiadiazole, 1,2,4-thiad iazole, 1,2,3-triazole, benzotriazole, 1,2,4-triazole, tetrazole, pyrro le, pyrrolidine 
or pyrazole groups, or a compound of the formula[CF 001 6.0001][CF 0016.0002][CF 001 6.0003] where 
X: O, S, NH Y: N, NR'+ R: H, CH3, C2H5, C6H5, nC4H9, tC4H9, CN, N02, F, CI, Br, I, C02R', 
S03R' C6H4-CH3, CF3, C6H4-R' R': H, CH3, C2H5, C6H5, C6H5-CH3, CF3, C4H9 Me = CH3. 
1 .Conducteur protonique contenant un acide et un amphotere non aqueux, qu i contient de 1 a 99% en 
poids d'acide et de 99 a 1% en poids d'amphote re et le conducteur protonique est thermiquement stable 
dans une gamme de temperature allant jusqu'a 400 (deg)C et le conducteur protonique po ssede une 
conductivite protonique >= 10-5 S/cm, **caracterise en ce qu e** Tamphotere est un compose de faible 
masse moleculaire avec une mas se moleculaire <= 1000 g/mol, dans lequel l'amphotere contient des 
grou pes imidazole, vinylimidazole, pyrrazole, oxazole, carbazole, indole, i so-indole, dihydro-oxazole, 
iso-oxazole, thiazole, benzothiazole, isoth iazole, benzimidazole, imidazolidine, indazole, 4,5- 
dihydropyrazole, 1, 2,3-oxadiazole, furazane, 1,2,3-thiadiazole, 1,2,4-thiadiazole, 1,2,3-triazole, 
benzotriazole, 1,2,4-triazole, tetrazole, pyrrole, pyrrolidine ou pyrrazole ou un compose de formule[CF 
0019.0001][CF 0020.000 l]avec X: O, S, NH Y: N, NRM- R: H, CH3, C2H5, C6H5, nC4H9, tC4H9, CN, 
N02, F, CI, Br, I, C02R\ S03R' , C6H4-CH3, CF3, C6H4-R' R': H, CH3, C2H5, C6H5, C6H5-CH3, 
CF3,C4H9 Me = CH3. 

Japan 

Publication Number: JP 2000517462 W (Update 200104 E) 

Publication Date: 20001226 

Assignee: HOECHST AG; DE (FARH) 

Inventor: KREUER K FUCHS A MAIER J FRANK G SOCZKA-GUTH T CLAUSS J 
Language: JA (20 pages) 

Application: WO 1997EP4305 A 19970807 (PCT Application) JP 1998509370 A 19970807 (Local 
application) 

Priority: DE 19632285 A 19960809 

Related Publication: WO 1998007164 A (Based on OPI patent ) 

Original IPC: H01B-1/06(A) C08J-7/06(B) G02F-1/15(B) H01M-8/02(B) H01M-10/40(B) 
Current IPC: H01B-1/06(A) C08J-7/06(B) G02F-1/15(B) H01M-8/02(B) H01M-10/40(B) 

United States 

Publication Number: US 6264857 Bl (Update 200146 E) 
Publication Date: 20010724 

**Proton conductors which are thermally stable over a wide range and have good proton 
conductivities.** 
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Assignee: Aventis R search Technology GmbH Co. KG, Frankfurt am Main, DE (A VET) 
Inventor: Kreuer, Klaus-Dieter, Boblingen, DE Fuchs, Annette, Weil der Stadt, DE Maier, Joachim, 
Wiernsheim, DE Frank, Georg, Tubingen, DE Soczka-Guth, Thomas, Hofheim, DE Clauss, Joachim, 
Frankfurt, DE 

Agent: Frommer Lawrence Haug 
Language: EN 

Application: WO 1997EP4305 A 19970807 (PCT Application) US 1999242036 A 19990702 (Local 
application) 

Priority: DE 19632285 A 19960809 

Related Publication: WO 1998007164 A (Based on OPI patent ) 
Original IPC: HO 1B-1 /00(A) 
Current IPC: H01 B-l /00(A) 
Original US Class (main): 252500 

Original US Class (secondary): 25262.2 25263.3 42933 204296 

Original Abstract: Proton conductors comprising from 1 to 99% by weight of an acid and from 99 to 1% 
by weight of a nonaqueous amphoteric material which are thermally stable from -50(deg) C. to 400(deg) 
C. and have a proton conductivity of <=10-5 S/cm. The invention further relates to membranes 
comprising the proton conductors of the invention, processes for preparing the membranes and their use 
in electrochromic cells, secondary batteries and electrochromic displays. 

Claim: 1 .A proton conductor comprising an acid and a non-aqueous amphoteric mate rial, wherein the 
acid is a high molecular weight or is a low molecular weight and/or polymeric acid, and wherein the 
amphoteric material is a low molecular weight amphoteric material having a molecular weight of 
>=1000 g/mol and wherein the acid is present in an amount of from 1 to 99% by weight and wherein the 
amphoteric material is present in an amou nt of from 99 to 1 % by weight, and wherein the proton 
conductor is ther mally stable in a temperature range up to 400(deg) C. and has a proton conductivity of 
<=10-5 S/cm in this temperature range. 

WIPO 

Publication Number: WO 1998007164 Al (Update 199814 E) 
Publication Date: 19980219 

**PROTON CONDUCTOR WITH WIDE-RANGING THERMAL RESISTANCE AND GOOD 
PROTON CONDUCTIVITY** 

Assignee: HOECHST RESEARCH TECHNOLOGY DEUTSCHLAND GMBH C, O. KG, 
BRUENINGSTRASSE 50, D-65929 FRANKFURT AM MAIN, DE (FARH) 
Inventor: KREUER, KLAUS-DIETER, DANZIGERSTRASSE 3, D-71034 BOEBLINGEN, DE 
FUCHS, ANNETTE, HOFAECKERSTRASSE 9, D-71263 WEIL DER STADT, DE MAIER, 
JOACHIM, IM KAZENLOCH 102, D-75446 WIERNSHEIM, DE FRANK, GEORG, STAEUDACH 
164, D-72074 TUEBINGEN, DE SOCZKA-GUTH, THOMAS, SOPHIE-REINHEIMER-STRASSE 
12, D-6571 9 HOFHEIM, DE CLAUSS, JOACHIM, JOHANNESALLEE 41, D-65929 FRANKFURT, 
DE 

Language: DE (25 pages) 

Application: WO 1997EP4305 A 19970807 (Local application) 
Priority: DE 19632285 A 19960809 

Designated States: (National Original) JP US (Regional Original) AT BE CH DE DK ES FI FR GB GR 
IE IT LU MC NL PT SE 

Original IPC: H01B-1/12(A) H01M-8/02(B) H01M-8/10(B) 
Current IPC: H01B-1/12(A) H01M-8/02(B) H01M-8/10(B) 

Original Abstract: Protonenleiter enthaltend zu 1 bis 99 Gew.-% eine Saeure und zu 99 bis 1 Gew.-% 
ein nicht-waessriges Amphoter mit einer Temperaturbestaendigkeit von -50 (deg)C bis 400 (deg)C und 
einer Protonenleitfaehigkeit von >= 10-5 S/cm. Ferner betrifft die Erfindung Membranen enthaltend die 
erfindungsgemaessen Protonenleiter, Verfahren zur Herstellung der Membranen und deren Verwendung 
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in elektrochemischen Zellen, Sekundaerbatterien und elektrochromen Anzeigen. The invention concerns 
proton conductors which contain between 1 and 99 wt % of an acid and between 99 and 1 wt % of a 
nonaqueous ampholyt e, are resistant to temperatures of between -50 (deg)C and 400 (deg)C, and whose 
proton conduction is >= 10-5 S/cm. The invention further concerns membranes containing the proton 
conductors according to the invention, processes for preparing the membranes and their use in 
electrochemical cells, secondary batteries and electrochromic displays. 

Derwent World Patents Index 

© 2007 Derwent Information Ltd. All rights reserved. 
Dialog® File Number 351 Accession Number 8595669 
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(3) Protonenleiter mit einer Temperaturbestandigkeit in einem weiten Bereich und guten Protonenleitfahigkeiten 

(57) Protonenleiter, enthaltend zu 1 bis 99 Gew.-% eine Saure 
und zu 99 bis 1 Gew.-9fo ein nicht-waBriges Amphoter mit 
einer Temperaturbestandigkeit von -50° C bis 400° C und 
einer Protonenleitfahigkeit von £ 10" 5 S/cm. Ferner betrifft 
die Erfindung Mernbranen, enthaltend die erfindungsgema- 
Sen Protonenleiter, Verfahren zur Herstellung der Mernbra- 
nen und deren Verwendung in elektrochemischen Zellen, 
Sekundarbatterien und elektrochromen Anzeigen. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Gegenstand dieser Erfindung sind Protonenleiter mit einer Temperaturbestandigkeit in einem weiten Bereich 
und hohen Leitfahigkeiten sowie deren Verwendung in elektrochemischen Zellen, wie z. B. Brennstoffzelien, 

5 Sekundarbatterien und elektrochromen Anzeigen. 

Protonenleiter mit einer Temperaturbestandigkeit uber 100° C sind aus der Literatur bekannt. Die bekannten 
Protonenleiter weisen jedoch wesentliche Nachteile auf. 

So zeigen protonenleitende Mischungen von Oxo-Sauren oder ihrer Salzen (z. B. Phosphorsaure, Schwefel- 
saure, Perchlorsaure eta bzw. deren Salze) und einem aus wasserfreien Substanzen bestehenden Amphoter 

10 brauchbare Protonenleitfahigkeiten nur bei Temperaturen urn 200° C (Th. Dippel et aL, Solid State Interionics, 
1993, 61, 41 ; KLD. Kreuer et aL, Chem. Mater, 1996, 8, 610-41). Das Leistungsgewicht (W/kg) und das Leistungs- 
volumen (W/l) sind im Vergleich zu Polymerelektrolyt-Membranen (PEM) durch die geringeren Werte fur die 
Protonenleitfahigkeit ungunstig klein. Dadurch sind die MogHchkeiten, ins besonders bei der Verwendung als 
protonenleitende Membrane fur Brennstoffzelien fur den mobilen Einsatz, beschrankt. 

15 Ferner bekannt ist die Verwendung von Oxiden, Hydroxiden und Apatiten als Hochtemperatur-Protonenen- 
leiter (Kreuer et al, Chem. Mater.; VoL 8, No. 3, 1996, p. 615 ff). Relativ gute Protonenleitfahigkeiten konnen mit 
diesen Materialien jedoch erst bei Temperaturen oberhalb 500°C erreicht werden. Im mittleren und Tieftempe- 
raturbereich zeigen sie keine ausreichende Protonenleitfahigkeit Das Leistungsgewicht und das Leistungsvolu- 
men sind im Vergleich zu PEM noch hoher als bei Verwendung von Oxo-Sauren und ihrer Salze (W. Donitz, 

20 "Fuel Cells for Mobile Applications, Status, Requirements and Future Application Potential" Proa Of The 1 1 th 
World Hydrogen Conference, Dechema, Stuttgart, 1996, p. 1623). 

Die bisher bekannten protonenleitende n Polymerelektrolyt-Membranen (PEM) zeigen hohe Protonenleitfa- 
higkeiten in niedrigeren Temperaturbereichen (< 100° C) und ermoglichen bei der Verwendung in Brennstoff- 
zelien einen schneilen Leistungsanstieg. So zeigt z. B. eine Dow-Membran, bestehend aus einem perfluorierten 

25 Polymer bei Raumtemperatur eine Leitfahigkeit von 0,1—0,2 S/cm (G.A. Eisman, Journ. Of Power Sources, VoL 
29, 1990, 389—398). Das Leistungsvermogen pro tonenlei tender Membrane ist wesentlich vom Ampholytgehalt 
und dem Sauregehalt der Membran abhangig. Die bekannten PEM verwenden als Ampholyt Wasser. Dies 
beschrankt die obere Grenze der Betriebstemperatur auf etwa 100°C Oberhalb dieser Grenze kommt es zu 
einer Dehydratisierung der Membran, wodurch das Leistungsvermogen der Membran (Protonenleitfahigkeit 

30 und damn elektrische Leistungsabgabe sowie mechanische Festigkeit) herabgesetzt wird (S. Gottesfeld et aL, 
Polymer Electrolyte Fuel Cell Model, J. Electrochem. Socx, 1994, 141, L46— L50). 

Einige der aus dem Stand der Technik bekannten Protonenleiter sind zwar bei hohen Temperaturen einsetz- 
bar (Oxo-Sauren, z. B. Phosphorsaure sowie Hydroxide, Oxide und Apatite), besitzen jedoch ein zu kleines 
Leistungsgewicht und ein zu kleines Leistungsvolumen. Bei niedrigen Temperaturen zeigen diese Systeme 

35 jedoch keine ausreichenden Protonenleitfahigkeiten. Polymerelektrolytmembranen zeigen zwar in Temperatur- 
bereichen unter 100°C gute Protonenleitfahigkeiten, sind aber bei Temperaturen oberhalb 100°C allgemeinen 
nur wenig stabil. 

Es besteht daher die Aufgabe Protonenleiter bereitzustellen, die in einem weiten Temperaturbereich gute 
Protonenleitfahigkeiten zeigen, eine hohe chemische und elektrochemische und gegebenenfalls mechanische 

40 Stabilitat aufweisen und gegen den Angriff von Sauren und Basen chemisch bestandig sind Ferner sollten sie ein 
groBes Leistungsvolumen und ein groBes Leistungsgewicht aufweisea 

Die Aufgabe wird durch die vorliegende Erfindung gelost und betrifft Protonenleiter enthaltend 
1—99 Gew.-%, vorzugsweise 1 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere 20 bis 80 Gew.-%, einer Saure und 99—1 Gew.-°/o, 
vorzugsweise 90 bis 10 Gew.-%, insbesondere 80 bis 20 Gew.-%, eines nicht-waBrigen Amphoters, die in einem 

45 Temperaturbereich bis 400° C, insbesondere —50 bis 300° C, thermisch stabil sind Die erfindungsgemaBen 
Protonenleiter zeigen in diesem Temperaturbereich Protonenleitfahigkeiten von < 10" 5 S/cm, insbesondere > 
lO" 3 S/cnx 

Die in dem erfindungsgemaBen Protonenleiter enthaltene Saure sowie auch das Amphoter konnen niedermo- 
lekular oder hochmolekular seia Ebenso konnen Mischungen aus niedermolekularen und polymeren Sauren 
50 bzw. Amphoteren eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform e nth alt die protonenleitende Mischung ein niedermolekulares Amp- 
hoter und eine hochmolekulare oder niedermolekulare Saure, die gegebenenfalls in einem hochmolekularen 
Polymer (als Trager) eingelagert sein kann oder ein niedermolekulares und hochmolekulares Amphoter und eine 
niedermolekulare Saure. 

55 Unter hochmolekularen Sauren werden insbesondere Sauren mit einem Molekulargewicht > 1000g/mol, 
vorzugsweise > 2000 g/mol, verstanden. Die erfindungsgemaB verwendeten polymeren, hochmolekularen Sau- 
ren besitzen ionisch dissoziierbare kovalent gebundene Gruppen, die als Bronstedt-Protonendonoren gegen- 
iiber dem Amphoter wirken. Insbesondere verwendet werden Polyarylene, halogenierte aliphatische Polymere 
oder Copolymere enthaltend aromatische und aliphatische Monomereinheiten, die mit funktionellen Gruppen 

6o substituiert sind. Bevorzugte funktionelle Substituenten sind z. B. — SO3M, PO3M1 oder 2 oder COOM, wobei M 
fur H, Na, K, Li, Ag, Cu, Ca, Mg oder Ba stent. 

Beispiele fur bevorzugte hochmolekulare Sauren sind z. B. aromatische und aliphatische Polymere, insbeson- 
dere perhalogenierte, vorzugsweise perfluorierte, aliphatische Polymere, sowie Polyetherketone, Polyethersul- 
fone, Polyimide, Polyphenylensulfide, Polyp henylenoxide und Copolymere, die Einheiten aus diesen Polymeren 

65 enthalten und mit Sulfonsauregruppen (S03M), Phosphorsauregruppen (POsMt oder 2) oder Carbonsauregrup- 
pen (COOM) substituiert sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt die Saure polymer oder an das Amphoter gebunden vor. Auf 
diese Weise wird ein Entweichen der Saure und somit eine Kontamination der Umgebung mit der korrosiven 
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Saure vermieden. 

Die in den erfmdungsgemaBen Protonenleitern enthaltenen niedermoiekularen Sauren mit einem Molekular- 
gewicht < 1000 g/mol, vorzugsweise < 500 g/mol, besitzen ebenfalls, wie auch die polymeren Sauren, ionisch 
dissoziierbare, kovalent gebundene Gruppen, die als Bronsteidt-Protonendonoren gegenuber dem Amphoter 
wirken. Bevorzugt werden hier organische aromatische Verbindungen sowie halogenierte aliphatische oder 
aromatische Verbindungen mit kovalent gebundenen funktioneilen Gruppen, wie z.B. -SO3M, — PO3M2, 
-COOM, -B{OM)2 oder CF3SO3M, wobei M die vorstehend genannte Bedeutung hat, eingesetzt Insbesonde- 
re bevorzugt ist die Verwendung von organischen aliphatischen und aromatischen Sulfonsauren, z. B. p-ToluoI- 
sulfonsaure, Methylsulfonsaure oder Trifluormethylsulf onsaure, sowie von aromatischen und aliphatischen Car- 
bonsauren. 

Weiterhin bevorzugt sind anorganische Mineralsauren, wie z. B. Schwefelsaure, Phosphorsaure und Perchlor- 
saure. 

Es konnen sowohl hochmolekulare, als auch niedermolekulare Amphotere oder Mischungen von hochmole- 
kularen und niedermoiekularen Amphoteren eingesetzt werden. 

Unter hochmolekular werden insbesondere solche Amphotere verstanden, die ein Molekulargewicht > 
1000 g/mol, vorzugsweise > 2000 g/mol besitzen. Bevorzugt werden als Amphotere aliphatische, gegebenen- 
falls halogenierte, Polymere, die in der Seitenkette amphotere Gruppen aufweisen, und aromatische Polymere, 
die in der Hauptkette amphotere Strukturen aufweisen, verwendet 

Insbesondere handelt es sich hierbei urn Polymere oder Copolymere, die heteroaromatische oder heterocycli- 
sche, insbesondere stickstoffenthaltende, Baugruppen in der Haupt- oder Seitenkette besitzen. 

Solche Baugruppen sind z. B. 

~<xxy -coo- 




mit X: O, S, NH R: CH31 C 2 Hs, CeH*, nC,H 9 , UC4H9, QsrirCH* CF 3 Y: N,NR' + . 

Bevorzugte amphotere Gruppen sind z. B. Imidazol-, Pyrrazolgruppen Oxazol-, Cabazol-, Indol-, Isoindol-, 
Dihydrooxazol-, Isooxazol-, Thiazol-, Benzothiazol-, Isothiazo!-, Benzoimidazol-, Imidazolidin, Indazol, 4,5-Dihy- 
dropyrazol, 1,2^-Oxadiazol, Furazan, 1,23-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol 1,23-Triazol, Benzotriazol, 1,2,4-Triazol, 
Tetrazol, Pyrrol, Pyrrokdin- oder Pyrrazolgruppen sein. 

Insbesonders enthalt das Amphoter Vinylimidazol-, Imidazol- oder Pyrrazolgruppen. 

Beispiele fur bevorzugt verwendete hochmolekulare Amphotere sind: 
Polybenzmidazol, Polybenzoxazole, Polybenzthiazole oder Polyacrylamid 

Unter niedermoiekularen Amphoteren werden insbesondere solche Amphotere verstanden, die ein Moleku- 
largewicht < 1 000 g/mol, vorzugsweise < 500 g/mol, besitzen. 

ErfindungsgemaS verwendete niedermolekulare Amphotere sind z. B. 
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mitX:0,S,NH 
Y:N,NR'+ 

R: H, CH 3 , C 2 Hs, CeH* 11C4H9, tOH* CN, NO2, F, d, Br, I, C0 2 R', SO3R' CeHvCH*, CF3, C6H4-R' 
R': H,CH3, C2H5, CeH&CgHs-CHs, CF3, QH* 
Me - CH3. 

Insbesondere bevorzugt werden niedermolekulare Verbindungen, die als amphotere Gruppen Imidazol-, 
Pyrrazol- oder Phenylirnidazolgruppen aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Protonenleiter werden erhalten, indera 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
90 Gew.-°/o, insbesondere 20 bis 80 Gew.-%, der entsprechenden Saure mit 99— 1 Gew.-%, vorzugsweise 
90— 10Gew.-%, insbesondere 80— 20Gew.-% des entsprechenden Amphoters bei Temperaturen im Bereich 
von - 40° C bis 250° C, vorzugsweise 20° C bis 1 00° C, in einem Losemittel oder losemittelf rei zusammengebracht 
werden. 

Als Losemittel kdnnen allgemein solche Losemittel eingesetzt werden in denen sich die Saure und das 
Amphoter Idsen oder dispergiert werden kdnnen. Als Beispiele sind zu nennen: N-Methylpyrrolidon, Dimethyla- 
cetamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Toluol oder Wasser. Das Losemittel kann bei Bedarf anschlie- 
Bend, beispielsweise durch verdampfen, entfernt werden. 

Die erfindungsgemaBen Protonenleiter konnen in Form von flieBfahigen Zubereitungen, beispielsweise als 
Losung in einem entsprechenden Losemittel oder als Dispersionen, Pasten oder Aerosolen oder ahnlichem, zur 
Beschichtung von Gegenstanden, z. B. Membranen, Folie oder Elektroden verwendet werden. 

Ferner ist es moglich ein flachiges Gebilde, beispielsweise eine Membran oder eine Folie, die aus der, 
vorzugsweise polymeren, Saure besteht mit einer das, insbesondere niedermolekulare, Amphoter enthaltenden 
Losung oder Dispersion oder losemittelfrei, gegebenenfalls in der Schmelze, zu beschichten. Ebenso ist der 
umgekehrte Vorgang moglich, indem ein flachiges, das, vorzugsweise polymere Amphoter enthalten des Gebilde 
mit der Saure, in Losung oder Dispersion oder im geschmolzenen Zustand, zusammengebracht und beschichtet 
wird. 

Die auf die beschriebene Weise erhaltenen protonenleitenden Membranen oder Folien besitzen in einem sehr 
weiten Temperaturbereich, vorzugsweise bei Temperaturen bis +400°C, insbesondere -50 bis 250°C, eine 
hohe Protonenleitfahigkeit Die Leitfahigkeiten liegen insbesondere im Bereich von > 10" 5 S/cm, vorzugsweise 
< 10" 3 S/cm. Im Unterschied zu den bekannten Polymerelektrolytmembranen zeigen Membranen enthaltend 
die beschriebenen Protonenleiter eine hohe chemische und elektrochemische Stabilitat in den genannten Tem- 
peraturbereichen. Ferner zeichnen sich die erfindungsgemaBen Protonenleiter bei Anwendung in einem Brenn- 
stoffzellen-Stack durch ein groBes Leistungsgewicht, insbesondere > 150 W/kg, vorzugsweise > 190W/kg,und 
ein groBes Leistungsvotumen, insbesondere > 300 W/l, vorzugsweise > 350W/l,aus. 

Die erfindungsgemaBen Protonenleiter sowie Membranen oder Folien enthaltend die erfindungsgemaBen 
Protonenleiter eignen sich auf Grund ihrer Temperaturbestandigkeit sowohl bei hohen als auch bei niedrigen 
Temperaturen, ihrer guten chemischen und physikalischen Stabilitat und hohen Protonenleitfahigkeit besonders 
gut fur den Einsatz in elektrochemischen Zellen, insbesondere Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren, sowie in 
sekundaren Batterien oder fur die Verwendung in eiektrochromen Anzeigen. 

Beispiele 

Imidazol/Pyrazoi behandelte Membranen aus sulfonierten Polyetherketonen (Hostatec®, Hoechst AG) 
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Eine 40 \im Dicke Membran aus sulfonierten Hostatec (PEEKJC, Sulfonierungsgrad 72J5%) wird mit festem 
Pyrazol bzw. Imidazol in innigen Kontakt gebracht Danach wird die Membran und der Heterocyclic auf 
Temperaturen von 80-90°C fur das Pyrazol und 100— 1 10°C fur das Imidazol gebracht Man halt die Mischung 
1—2 Stunden bei dieser Temperatur, urn eine gleichmaBige Verteilung der Heterocycien in der Membran zu 
erreichen. Die Menge des in die Membran eingebrachten Heterocyclus laBt sich direkt durch die Menge des auf 5 
die Membran aufgebrachten Heterocyclus kontrollieren. Mit dieser Methode lassen sich Membranen mit einem 
Heterocyclengehalt von bis zu 200 Gewichtsprozent herstellen. 

Typische Abhangigkeiten der Protonenleitfahigkeiten von der Temperatur und dem Amphotergehalt zeigen 
Fig. 1 und Fig. 2. Die Werte wurden aus Messungen mit einem Impedanzanalysator gewonnen. Das Elektroden- 
raaterial bestand aus Gold i o 

Erreicht werden Leitfahigkeiten von 
0,01 S/cm fur Imidazol mitn = 6.7 bei 200° C 
0,02 S/cm fur Pyrazol mit n = 93 bei 200° C 

n bezeichnet das molare Verhaltnis von Heterocyclus zu Sulfonsauregruppen am Polymer. 



Patentanspruche 
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1. Protonenleiter enthaltend eine Saure und ein nicht-waBriges Amphoter, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Saure zu 1 bis 99 Gew.-% und das Amphoter zu 99 bis 1 Gew.-°/o enthalten ist und der Protonenleiter in 
einem Temperaturbereich bis 400° C thermisch stabil ist 20 

2. Protonenleiter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er in eine Protonenleitfahigkeit > 10~ 5 
S/cm besitzt 

3. Protonenleiter nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Protonenleiter eine niedermole- 
kulare und/oder polymere Saure enthalt 

4. Protonenleiter nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Protonen- 25 
leiter ein niedermolekulares und/oder polymeres Amphoter enthalt 

5. Protonenleiter nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Saure 
ionisch dissoziierbare, kovalent gebundene Gruppen aufweist, die als Bronstedt-Protonendonoren gegen- 
fiber dem Amphoter wirken. 

6. Protonenleiter nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die hochmole- 30 
kulare Saure ein Polyarylen oder ein gegebenenfalls halogeniertes, aliphatisches Polymer oder ein Copoly- 
mer, enthaltend aromatische und aliphatische Monomereinheiten, ist, welches mit funktionellen Gruppen 
substituiert ist 

7. Protonenleiter nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB die niedermo- 
lekulare Saure eine aromatische oder aliphatische Verbindung mit kovalent gebundenen funktionellen 35 
Gruppen oder eine anorganische Mineralsaure ist 

8. Protonenleiter nach mindestens Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Saure als funktionel- 
le Substituenten — B(OM)2, SO3M, -P0 3 Mi oder z -COOM oder CF3-S0 3 M-Gruppen, wobei M fur H, 
Na, K , Li, Ag, Cu, Ca, Mg oder Ba steht enthalt 

9. Protonenleiter nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB das Amphoter 40 
ein aromatisches oder aliphatisches, gegebenenfalls halogeniertes Polymer ist 

10. Protonenleiter nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB das Ampho- 
ter eine niedermolekulare Verbindung ist 

11. Protonenleiter nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet daB das Amphoter Imidazol-, Vinyli- 
midazol-, Pyrrazol-, Oxazol-, Cabazol-, Indol-, Isoindol-, Dihydrooxazol-, Isooxazol-, Thiazol-, 45 
Benzothiazol-, Isothiazol-, Benzoimidazol-, Imidazoiidin, Indazoi, 4,5-Dihydropyrazol, 1 ^3-Oxadiazol, Fu- 
razan, U3-Thiadiazol U,4-Thiadiazol, U^-Triazol, Benzotriazol, 1^,4-TriazoI, Tetrazol, Pyrrol, Pyrroli- 
din- oder Pyrrazolgmppen enthalt 

12. Protonenleiter nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 1 zum Beschichten von flachigen Gebilden, 
insbesondere Membranen, Folien und Elektroden. so 

13. Verfahren zur Herstellung eines Protonenieiters nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die 
Saure und das Amphoter bei Temperaturen von -40° C bis 250° C in einem Losemittel oder gegebenenfalls 
losemittelfrei miteinander in Kontakt gebracht werden. 

14. Membran enthaltend einen Protonenleiter nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 1 mit einer 
Temperaturbestandigkeitbiszu400°G 55 

15. Verfahren zur Herstellung einer Membran nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB eine Mem- 
bran, die aus der entsprechenden Saure besteht mit einer das Amphoter enthaltenden Losung oder Disper- 
sion oder losemittelfrei, gegebenenfalls in der Schmelze, beschichtet wird 

16. Verfahren zur Herstellung einer Membran nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB eine Mem- 
bran, die aus dem entsprechenden Amphoter besteht mit einer die Saure enthaltenden Losung oder 60 
Dispersion oder losemittelfrei, gegebenenfalls in der Schmelze, beschichtet wird. 

17. Verwendung der Membran nach Anspruch 14 in elektrochemischen Zellen, Sekundarbatterien oder 
elektrochromen Anzeigen. 
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